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Ueber Hydrazoanilin ; 
von Dr. Albert Haarhcaus *). 
Nach den Arbeiten yon Zin in ,  H o f m a n n ,  B e c h a m p  
u. A. wird bei der Einwirkung von Wasserstoff in statu 
nascenti auf Nitroverbindungen NO, in NH2 iibergefiihrt, in- 
dem nlmlich 4 0 entzogen und 2 H an die Stelle gesetzt 
werdeo. 
Die genannten Chemiker bedienten sich bei diesen Reac- 
tionen hauptsachlich des Schwefelwasserstoffs (besonders bei 
Gegenwart von Ammoniak oder Alkalien), der Eisenoxydul- 
salze oder des metaIlischen Eisens in Beriihrung mil Essig- 
saure,  so wie des Zinks bei Gegenwart von Sauren oder 
Alkalien. 
Es war nun die Frege, ob andere Reductionsmittel, wie 
z. B. Natriumamalgam, such auf diese Weise wirken wiirden. 
Durch die Untersuchungen S t r e c k e r ’ s  hat es sich er- 
geben , dafs die Nitrobenzoesaure bei der Behandlung rnit 
Natriumamalgam in wasseriger Losung eine andere und zwar 
eine derartige Reduction erleidet , dafs zunachst der Sauer- 
stoff von NO4 ohne Ersatz entzogen, dann aber bei weiter 
gehender Rehandlung noch Wasserstoff aufgenommen wird. 
Die hierdurch entstehende Azobenzoesaure und Hydrazo- 
benzoesaure zeigen diese Beziehungen am Einfachsten bei 
folgender Schreibweise : 
Benzoeslure CI4HBO4 
Nitrobenzoeslure Ci,H6(N0,)0, 
Azobenzo8slure Ci4H6NO4 
HydrazobenzoBslure C,,H,NO, 
Es liefs sich erwarten, dafs die anderen Nitrosauren ein 
analoges Verhalten gegen Natriumamalgam zeigen wiirden, 
*) Bus dessen Inauguraldissertation, Tubingen 1864. 
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und in der  That haben die im hiesigen Laboratorium ausge- 
fiihrten Untersuchungen des Herrn A 1 e x  e y e f f *) und B i 1- 
f i  n g e r **) nachgewiesen, dafs man aus der  Nitrodracylsaure 
und Nitroanisylsaure den obigen entsprechende Azosauren 
erhielt. 
Dafs diese Reaction nicht auf die Nitrosauren beschriinkt 
ist, haben weitere von Herrn W e r i g o  hier ausgefiihrte Unter- 
suchungen gelehrt. 
Durch Behandlung von Nitrobenaol C,,H5(N04) mit Na- 
triumamalgani in alkoholischer Lbsung erhielt Herr W e r i g o 
zunachst Azobenzol ClPH5N und daraus Benzidin CI2H& die 
ihrer Entstehung und ihrem Verhalten nach als die der  Azo- 
benzoesuwe und Hydrazobenzoesuure parallelen Glieder in 
d e r  Alkoholreihe betrachtet werden miissen. Zugleich er- 
giebt sich hieraus, dafs das Molecul der  Azobenzoesaure und 
Hydrazobenzoesaure 28 Aeq. Kohlenstoff enthalt, da fur das 
Benzidin und Azobenzol durch die Dampfdichte und andere 
Verhaltnisse die Moleculargrbfse als Cz4 enthaltend festge- 
stellt ist. 
Es war  nun zunachst zu untersuchen, o b  weitere Klessen 
von Nitroverbindungen, z. B. Nitrobasen, sich gegen Natrium- 
amalgam ebenfalls analog verhalten wiirden, und ich habe da- 
her  die Einwirkung desselben auf Nitranilin naher studirt. 
Vor allem ist zu bemerken, dafs es zwei isomere der- 
artige Verbindungen giebt ,  und zwar das unter dem Namen 
Nitranilin bekannte und das Betanitranilzn. In ersterem 
nimmt man bfters an, d a b  der  Wasserstoff des  Phenyls durch 
NO4 vertreten sei, in letzterem dagegen,  dafs NO, an die 
Stelle eines Aeq. Wasserstoff im Ammoniaktypus getreten sei. 
*) Diese Annalen CXXIX, 343. 
**) Diese Aonalen CXXXV, 152. 
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Ich stellte mir nun das Nitranilin dar, und zwar aus Bini- 
trobenrol auf eine ziemlich einfache Weise und bei Anwen- 
dung von ganz reinen Substanzen ohne eine Beimengung 
einer harzartigen Masse, welche , wie H o f m a n n angiebt, 
nebenhei entstehen soll. 
Das aus Alkohol mehrmals umkrystallisirte Binitrobenzol 
wurde wieder in Alkohol gelost, mit einer ziemlichen Menge 
von concentrirtem Animoniak versetzt und mit gewaschenem 
Schwefelwasserstoffgas in der hXte behandelt, bis bei Zusatz 
r o n  Salzsaure kein Niederschlag von Binitrobenzol mehr 
entstand. 
Das Nitranilin entsteht hierhei nach der  Gleichung : 
CIPH,NPOB + 6 HS = C,,H,N,O, + 4 H 0  + 6 s '  
-. - -A- 
Binitrobenzol Nitranilin. 
Die erhaltene dunkle L6sung wurde  nun mit Salzslure  
versetzt, der  ausgeschiedene Schwefel abfiltrirt und aus dem 
Filtrat das  Nitrenilin rnit Kalilauge gefallt. Hierauf wurde 
nach mehrmaligem Auswaschen mit kaltem Wasser  der  flockige 
Niederschlag aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt , und es 
resultirten schdne Krystalle von goldgelber Farbe, die fast un- 
IBslich in kaltem und schwerloslich in h e i t e m  Wasser  waren. 
Hydrazoanilin. - Versetzt man eine Losung von Nitr- 
anilin in Alkohol nach und nach mit Natriumamalgam, so be- 
rnerkt man anfangs nicht die Spur  einer Entwickelung von 
WasserstoU'. Die Fliissigkeit farbt sich etwas dunkel und 
scheidet eine ger inge Menge eines gelbbraunen Niederschlags 
ab, der  sich schwer in Aikohol, Aether oder  Wasser ,  aber  
leicht in verdiinnter Salzsaure lost. Man filkirt heirs ab, fallt 
rnit Wasser  einen Niederschlag aus, der  nach dem Auswaschen 
aus Alkohol umkrystallisirt wird. Auf diese Weise erhalt 
man lange,  goldgelbe , hiibsch krystallisirte Nadeln von 
Hydrazoanilin . 
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Nach dem Trocknen bei iOOo, wobei der KBrper nicht 
merklich an Gewicht verlor, ergab sich bei der Analyse 
eine mit der Forrnel : CPIH14N4 ubereinstimmende Zusammen- 
setzung. 
I) 0,1375 Grrn. Substanz gaben 0,3396 COO und 0,0862 HO; 
11) 0,2005 Grm. Substanz gaben 0,4934 CO, und 0,1172 HO. 
Eine absolute Stickstoffbestimmung mit 0,3994 Grm. Substane er- 
gab 90 CC. Stickstoff bei dem Barometerstand = 741 MM. 
und der Temperatur 18,5O C.; = 25,3 pC. 
Gefunden 
Berecbnet 1) 11) 
Kohlenstoff 12 Aeq. 67,28 67,38 67,08 
Wasserstoff 7 6,54 6,92 6,48 
Stickstoff 2 n  - 26,l - 
Da nun bei der Annahme von 12 Aeq. Kohlenstoff die 
Summe der Wasserstoff- und Stickstoffaequivalente eine 
ungrade Zahl ausmacht, so mufste man die Formel am Besten 
doppelt so grofs, also C,,HI4N, annehmen. 
Das Hydrazoanilin ist eine ziemlich starke Base; sie 
schrnilzt etwas uber i40° uiid sublimirt zum g d s t e n  Theil 
unzersetzt bei hoherer Temperatur. Sie ist schwer lBslich 
in Wasser, dagegen leiclit lBslich in Alkohol und Aether, und 
giebt mit Siiuren krystallisirbare Salze. 
Das Hydrazoanilin zeigt , wie fast vorauszusehen war, 
viele Analogie in Beziehung auf seine Zusaminensetzung und 
Bildung niit der Hydrazobenzoesiiure und dem Benzidin, was 
durch nachstehende Formeln am besten gesehen werden kann : 
BenzoBsBure Cl,H,O, 
Nitrobenzoeslure Ci,H.ANOAO, 
Azobenzo6saure C,Hlc!N*O8 
Hydrazobenzohws C, Hl, N*O, 
Benzol 
Nitrobenrol 
Azobenzol 
Bencidin 
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Anilin (.'l&N 
Nitranilin C12H6(N04)N 
Azoanilin C24H12N4 (fehlt) 
Hydrazoanilin C?,H,,N,. 
In der dritten Reihe fehlt noch das Glied Azoanilin 
C24H12N4, welches sich wahrscheinlich auch auf eine ein- 
fache Weise durch nicht zu langes Einwirken von Natrium- 
amalgam auf Nitranilin darstellen lassen wird. 
Es konnte leicht moglich sein, dafs es der vorher er- 
wahnte , bei der Behandlung sich abscheidende, in Alkohol, 
Aether und Wasser aufserst schwer losliche Niederschlag ist, 
was noch weiter zu untersuchen ware. 
Hiermit ist also die vorhergehabte Erwartung, dafs Na- 
triumamalgam auf Nitrobasen in ahnlicher Weise wie auf Nitro- 
sauren und Nitrokohlenwasserstoffe wirkt, zum Theil in Er- 
fiillung gegangen. 
Von den Salzen wurden niiher untersucht : das Platin- 
doppelsalz, das schwefelsaure, salzsaure und salpetersaure. 
Schwefelsaures Hydrazoanilin. - Eine nicht zu concen- 
trirte Losung von Hydrazoanilin in Alkohol scheidet auf Zu- 
satz von Schwefelsaure einen gelben krystallinischen Nieder- 
schlag von schwefelsaurem Salz ab. Es lost sich kaum in 
Wasser, schwer in Alkohol und Aether. Das lufttrockene 
Salz verliert bei 100" getrocknet kein Wasser mehr. Die 
Analyse ergab die Formel : 
C,H,,N, . 2(HOS08) 
wie folgende Analyse zeigt. 
0,1168 Grm. gaben 0,0872 schwefelsauren Baryt. 
Berechnet Gefunden 
SchwefelsLure 2 Aeq. 25,64 25,85. 
Salzsaures Hydrazoanilin. - Au f Zusatz von Salzsaure 
zu einer alkoholischen Lcsung von Hydrazoanilin scheiden 
sich fast unmittelbar feine, wie Musivgold glanzende Krystall- 
blattchen von salzsaurem Hydrazoanilin ab. Sie verlieren, 
wenn sie lufttrocken gemacht sind, bei iOOo kein Wasser 
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rnehr und entsprechen in ihrer  Zusammensetzung der  Formel : 
C,,H,,N, . 2HC1, was folgende Chlorbestimmung zeigt : 
0,1718 Grm. Substme gaben 0,1695 Chlorsilber. 
Berechnet Oefunden 
Chlor 2 Aeq. 24,71 24,77. 
Das Salz ist leicht lbslich in kaltem und warmem Wasser, 
schwerer  lrislich in Alkohol und fast unlbslich in Aether. 
Salpetersnzires Hydrazoanilin. - Auf gleiche Ar t  wie d ie  
anderen Salze erhalt man durch Zusatz von Salpeters lure  zu 
der  alkoholischen Lbsung von Hydrazoanilin die  salpetersaure 
Verbindung in gelb gefarbten Nadeln, die  sich leicht in Was- 
ser, schwerer  in Alkohol und Aether h e n .  
Platindoppelsalz. - Durch Fallen einer alkoholischen 
Lbsung yon salzsaurem Hydrazoanilin mit Platinchlorid e r h l l t  
man einen fleischfarbigen Niederschlag des  Platinsalzes, dessen 
Formel ist : 2 PtCI2 + C2aH14N4 + 2HC1, was nachstehende 
Platinbestimmung zeigt : 
0,1980 Grm. gaben 0,0623 Platin. 
Rerechnet Gefhnden 
Platin 2 Aeq. 31,58 31,46. 
Es ist schwer litslich in Wasser  und Alkohol, unlbslich 
in Aether. 
Zum Schlufs ware  noch zu bemerken, dafs bei der  Ein- 
wirkung von Natriumamalgam auf Betanitranilin kein krystal- 
lisirbarer Korper, sondern nur eine schwarzbraune harzartige 
Masse erhalten wurde. 
